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第且車 序論
シク ロ デキストリ ン (Cyclode xtdn :C D) は , デ ン プンの ような α - 1,4- グルカン に
Ba cillu s m a c e F a n S等が産生する Cyclode xtrin ghlC a n Otr a n Sfもr as e(EC 2.4.1.19∴ C GTa se) 杏
作用させて得られる環状 マ ル ト ー ス類で ある . 現在, 6, 7 及び 8 グル コ ピラノ ー ス 単
位からなる α ｢ β- , y- CD は 工業的に生産されて お り, 高純度試料を容易に入手セき
る ことから , 一 般 に広く知られ て いる . これ らの分子構造は, Fig. 1 に示したように,
内部に空洞を持 つ 円錐台形 の ような構造をして い る . こ の空洞内部は疎水性環境にな
っ てお り , 大き さと形 が適合す る ようなゲス ト分子全体またはそ の 一 部を立体選択的
に空洞内に取り込み , 包接複合体を形成し , 包接 したゲスト分子の物理化学的性質を
修飾する . また, これら 3 種の CD の低い水溶性や包接複合体形成能を改善するため,
グル コ ピラノ ー ス 単位中の 3 箇所の水酸基に化学的あ る い は酵素的に置換基を導入し
た修飾化 cD も数多く合成され, それ らの物理化学的性質や包接複合体形成能が研究さ
れて い る [ト6]. この 包接複合体形成能と い う特徴的な性質から , CD 類は有機化学,
酵素化学, 食品学, 膜学 , 農芸化学, 遺伝子 工学など多分野 にわ たり既に応用写れ て
い る . 特に 薬剤学 ｡ 製剤学 の嶺域 で は化学的に不安定な薬物の安定化, 難水溶性薬物
の可溶化, 液状薬物の粉体化, 揮発性薬物 の揮散防止, 粉体の凝集性 ･ 流動性の改善,
薬物の溶解性及び薬剤からの放出性の制御, バ イオ アベ イラ ビリ ティ の改善, 局所刺
激性の軽減等を目的に機能性添加剤として既に利用されて い る 【7- 17】. さ らに , 修飾
化 cD の 一 種で ある Ⅲydro xypr opyl化 c Dは , コ レス テ ロ ー ル類と包接複合体を形成し
て も高い水溶性を維持し, また低毒性で あ るととから, CD 自身を高脂血症用医薬品の
プロ トタイプとして利用する研究も行われて い る [18- 22]. この よう に , cI- , β- , Y- C D
及び これ らの修飾化 cD は, 非常 に多くの研究が報告され, か つ 応用が進んで い る .
一 方, α - c D - y- C D以外の C Dに つ い て の 報告は非常に少な い . 5 グル コ ピラノ ー
ス単位以下の CD に 関して は , 1994年の Nak喝a W a等による cyclo m altopenta o s eの化学
的合成が唯 一 の例で ある[23】. しか し, こ の CD は立体的な ひずみが大きく c G Ta s eで
は生成されず, また安定性が低い ため , 天然に は存在し得なし1もの で あ っ た . また, 9
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グル コ ピラノ ー ス単位以上の大環状 cD (Large-Ting C･D: L R- C D) に つ い て 軌 1965年
の Fr e n ch等による , 9 - 13グル コ ピラノ ー ス 単位からなる L R- CD.(8- CD - 0- C D)
の存在に関する報告の みで あ っ た [24]. しか しこれ らの L R- CD 類は, 存在量が非常に
少なく , かつ 分離 ｡ 精製が困顛で あ っ た こ とか ら, 各 L R-CD の 存在の証明には到らず,
それ らの 物理化学的性質は予想 の域 を出 る もの で はなか っ た . さ らに 14グルコ ピラノ
ー ス 単位以上の L R- C D類に つ い て は, それ らの存在自体が知られて い なか っ た . 最近 ,
9 グルコ ピラノ ー ス 単位からなる a- CD の 単離 ･ 精製が成功し, 分子構造, 物理化学的
性質及び包接複合体形成能が検討された 【25- 39]･ その 結果, a- cD は従来予想されて
いた LR - CD とは分子構造 [26】 や物理化学的性質[27] が異なる ことが明らかとなり ,
他の LR - CD 類 に関して も これ ら の検討が必要で ある ことが示 された . また , 8- CD が
ス ピ ロノ ラクトン 【27], ジゴキシ ン 【3 0】 さらに フ ラ - レ ン (C6｡, C7｡)【29】 と包接複
合体を形成す る ことが証明された こ とか ら, 従来の CD で は空洞径が狭く, 包接複合体
を形成で きな い ような大きなゲス ト分子 とも, L R- CD 類は複合体を形成する可能性が
あり, 期待され る . しか し, これ ら L R- CD 類の包接複合体形成能を研究する際にも ,
分子構造や物理化学的性質等の情報は必須 で あると考えられ る . そ こで , CGTa s eは ど
の程度まで の L R- CD 類 を生成可能か確認する ため , 食品添加物として 工業的に生産さ
れた cD 混合物中に存在する L R- CI)類 を個々 に単離 ･ 精製し, そ の 存在を証明する こ
とを試みた . さ らに c- cD (10グル コ ピラノ ー ス 単位) 及び L- C D(14 グル コ ピラノ
ー ス単位) の結晶構造を, 単結晶 Ⅹ 線構造解析により決定し, 既 に結晶構造が明らか
にされて い る cD との比較を行 っ た .
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第2車 各太環状シ タ四 デ卑ストリン の単離 ◎ 精製及び確認
第1節 緒言
C GTas eは, 先に述 べ た Ba ci
'
lhlS m a C e ra n S以外に も , B. cir c ula n s, B. ste a r other m ophilu s
等 , 数種 の 菌 に よ り産生され , 環 状糖形成 反応 (cycliz atio n), 直鎖糖間転移反応
(disproportio n atio n), 開環糖転移反応 (c o upling) 及び加水分解反応 (bydrolysis) の 4
反応に 対し, 触媒作用 を示す こ とが知られて い る [34]. また cGTas eの 結晶構造や活性
中心等に つ い て は , 詳細な検討が既 に多数報告されて い る [3 5- 50】. しか し, c GTa s e
が どの程度まで の CD を生成可能か 札 Fre n ch等 [24] 及び Kobayashi等[25, 34] に よ
る報告以外, 情報がな い状態で あ っ た .･そ こで , CGTas eは どの程度までの L R- C D を
生成可能か確認する ことを目的に, c GTas eを使用 して食品添加物として 生産された ,
市販の CD 混合物中に存在する L R- C D類を個々 に単離 ･ 精製し, そ の存在の証明を試
みた .
第2節 L R- CD 混合物の 調製
Kobayashi等の方法に準じ, L R- CD 含量 を高めた試料 (L R- CD 混合物) の調製を行
つ た (Fig. 2)【25]. 原料 に用い る CD 混合物は, バ レイ シ ョ デンプン に c GTa s eを作用
させ 生産された市販の CD 混合物 (D EXY P E A R LK - 5 0) を使用した . cD 混合物中に
存在する分岐グルカ ン , 分岐 c D及び直鎖グルカンを除去する ため , cD 混合物を pH 5.2
に調整した酢酸緩衝液 に溶解し, β- ア ミ ラ ー ゼ (α - 1,4 -glu c a n maltohydr ola s e, E C
3.2こ1.2.), プル ラナ - ゼ (α - 1,6- gluco sida s e, EC 3.2.1.41.), 酵母と ともに , 3 0
o
C で3
日間処理した ･ 本処理 により , α - 1,6 結合 を有する分岐グルカ ン及び分岐 cD は, プル
ラナ - ゼ により直鎖デキス トリ ン及 び c Dに加水分解され , さ らに直鎖グルカ ン及び生
成した直鎖デキス トリ ン は, β- アミ ラ ー ゼ に より マ ル ト ー ス 単位にまで加水分解され
る ･ 最終的に生じた マ ル ト ー ス は , 酵母に より消化除去した . 反応終了後, 処理懸濁
液を遠心分離し, 不 溶物を除去した . 次に上浦中に存在する α - , β⊥ 及び y- cD を除
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去するため , α - c D はテ トラタ ロ ロ エ タ ンと, β- 及び y- c D はブロ モ ベ ンゼ ンと低温
下, 不溶性包接複合体を形成させ , これ らを遠心分離により除去した . さ らに, 鎖状
デキス トリ ン類はエ タノ ー ル に より不溶化し, 遠心分離により除去した . 得られ た上
浦は, A mberlite M B- 3 及び活性炭による脱イオ ン, 脱色後, 残存する鎖状デキス トリ
ン類をグル コ アミ ラ ー ゼ (α - 1
,
4- glu c a nglu c obydr olas e, EC 3.2.1.3.) により加水分解し
た . グル コ ア ミ ラ ー ゼ を熱失括後, アセ トン に より C D 類を沈殿させ , これを 回収 し
L R- CD 混合物とした .
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第3節 各 L R- C D の単離 ｡ 精製
3- 1)Octade cylsilic a(O DS) カラムを用 い た粗分画
得られた L R- CD 混合物は, 酵索的及び化学的処理により除去しきれなか っ た鎖状デ
キス トリ ン類及び α - cD - 8- CD を含んで い ると考えられる. そ こ で , これらの除去
を目的に o DSカラム を用い た 詞p L Cに より粗分画を行 っ た . o DS カラム は , 糖類の 分
離分析に 一 般 に用 い られ る Am in o カラム に比 べ , カラムに負荷で きる試料量が造か に
多い た め能率が高く, 移 動相も低濃度の メタ ノ ー ル水溶液で ある こ とから , 高重合度
の マ ルト糖を比較的溶解しやすい ことが知られ て い る [5 1]. Fig. 3 はメ タノ ー ル/ 水系
を移動相とし , 分取用 o D Sカラム を用い て L R- CD 混合物を分析した際のク ロ マ トグ
ラムで あ る . Fr. HO - 4 に は β- cD が , Fr. HO - 3 には 8- C Dが含まれて い る ことが既に
明らかにされて い る【27]. L R- CD 類は, β- cD 及び 8- CD に比 べ , グルコ ピラノ ー ス
単位数が嘩加して い る ことから高い水溶性を有し, また Ma cr o cylic ring (CD 環) が拡
張され て い る と予想される こ とか ら, カラムの Octade cyl 基との相互作用も低い もの と
考えられる . また , 単糖類や分子量の 小さ い オリ ゴ糖類は, o DS カラム へ の 保持が低
い ことが知られて い る 【51]. 以上 の ことを考慮し, Fr. HO - 1 は鎖状デキス トリ ン類の
ピ ー クで あり, Fr. HO - 2 が L R- CD 類を含む画分で あると考え, これ を分取した .
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3- 2)Amin oカラム を用 い た精製
0 Ⅰ)S カラム を用 い た分画で は , L R- CD の 含量を高めた L R- CD 高含有画分を調製す
る ことは可能で あ っ たが , 個々 の L R- C D を分離する こと は不可能で あ っ た. そ こで ,
糖類の分析に良く用い られ て い る Amino カラム を用 い , さ らに粗分画を行 っ た . 現在
Am in oカラムは, シリカゲルを担体としたカラム (Amin opr opyl bo nded silicAカラム
L
)
と親水性ポリ マ ー を担体としたカラム (Chemically polya min ebo ndedvinylc opolym ergel
カラム : N H2カラム) の 2 種が利用可能で ある ことから, 使用する Am in oカラムの 選
定を行 っ た . Fig. 4 は , 5 種の L R- C D混合晶 (a- cD - 0- CD ) を試料として両カラ
ム の分離状態を比較したもの で ある . 上段 (a) が Amin opr opyl bo ndedsilic aカラムを使
用した場合, 下段 (b) が N H2 カラム を使用 した場合のクロ マ トグラムで ある . Am in o
カラム はアセ トニ トリル の割合を高めた場合, 保持時間が延長する [52, 53]. しかし,
Amin opr opylbo nded silic aカ ラム では , アセ トニ トリル/ 水 (70:30) に まで アセトニ ト
リル割合を高めて も, 良好な分離は得られなか っ た . 一 方, NH2カラムで は, アセトニ
トリル/ 水(65‥35)におい て良好な分離が得られた . この原因として , A min opr opylbpnded
silic a カラム で は, カラム の アミ ノ基と糖の水酸基間の相互作用に よ っ て のみ分離が行
われるの に対し[54- 56】, N H2 カラムで は, カ ラムの アミ ノ基と糖の水酸基間の相互作
用 に加え, 担体に使用されて い る親水性高分子と CD の相互作用が付加されるため【57】,
低 い アセ ト ニ トリ ル割合にお い て も , 保持時間が延長し , 良好な分離を示したもの と
考えられる . また , cD の アセトニ トリル水溶液 へ の溶解性は, アセトニ トリル濃度の
上昇にともな い低下する ことか ら , 可能な限り低 い割合の アセ ト ニ トリル水溶液で分
離を行 っ た方が , 処理量 の観点か らも有利 で あ る . さ らに N H2 カ ラ ム は , 従来の
Amin opropyl bo nded silic aカ ラム の 問題点で あ る耐久性に関して大幅な向上が得られて
い る こと [57], また この カ ラム は幅広い pH で使用可能で あり (pH 2- 13), カラム中
に析出した多糖類による性能の低下を水酸化ナ トリウム水溶液 で洗浄する こと に より
回復可能で ある こ と等 [58】, 大量試料の処理 に は こ の カラム の 方が適して い る と考え
られた ･ 以上の結果から, 以降の 分離に は N Ⅲ2カラム を使用する こととした.
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Fig. 5 は, 得られた Fr. H O- 2 を分析用･ N H2 カラム を使用して , 分析 した際のク ロ マ
トグラムで ある . ク ロ マ トグラム 上 に示 したよう に , まずセ ミ分取用 N Ⅲ2 カラム を使
用し, 4 画 分に粗分画 を行 っ た . 得られた各画分中 (Fr. N H- 1 - 4) に存在する ピ ー
クをセ ミ分取用 N H2カ ラムある い は分析用 N 頂2カラム により精分画し, 12種の L R- CD
( c- CD - 3E- CD ) を単離 ｡ 精製した . ただし, 8 - CD につ い て は N f12カラムに よる
分画 の みで は精製が不十分で ある こ とが確認されたため , 得られた画分をさらにアセ
トニ トリル水溶液から再結晶法 に より精製した . 得られた各 L R- CD は凍結乾燥し, 臥
下確認用の 試料とした .
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FT｡ N 斑- 2
FT. N I‡- i
｢ ｢
Fr. N H- 3
｢ ｢
Fr. NⅡ - 4
20 4 0 60
mim
Fig･ 5 C hr o m atogr a m of Fr｡ Ⅲ0 -2 o m a nN Ⅲ2 C O且Ⅶm n.
Co nditon s:
c olt m , AsahipakNH2P-50;elu e nt,,
C H3C N
-H20(55:45);
flo w r ate, 0.7 mL/min;c olu 皿 te mPe r atu r e,2 0
o
C.
- 12-
第4節 各 L R- C Dの 確認
4- 1)玉野LC による純度の確認
メタノ ー ル/ 永系を移動相とした o D Sカ ラムで は , 分岐 c D の 分析が可能で ある
[59- 61]. また , アセ トニ トリル/ 水系を移動相とした Amin o カラムで は, 分子量の 小
さい順に溶出され る傾向がある ことか ら, グル コ ピラノ - ス 単位数の異なる糖類の 分
析が可能で ある【51, 62]. そ こで得られた 12種の L R- CD に つ いて , これ ら2種の カラ
ム を用 い た H p L Cにより純度の確認を行 っ た . Fig. 6 は ぃCD を oD S及び N日2 カラム
を使用して分析した際の ク ロ マ トグラム で ある . この 結果から, レCD は 98%以 上の純
度で ある ことが確認された . また , E - C D - 8- CD 及び 芯 - C D - o - CD に つ い て も,
同様な タロ マ トグラムが得られて おり,- これ らの純度も 98%以上 で ある ことが確認さ
れた . しか し TE- CD は, 他の L R- CD に比 べ , 純度が 90%以上 とやや低い ものであっ
た ･ こ甲 10%程度含まれる不純物は, 王 乱 C 及び FAB - M Sの結果から, o - cD である
ことが確認されて い る. 以上 の結果から, 得られ た 12種の L R- CD は, 啄ば純粋で あ
る ことが確認された . また Tablel に各 L R- C Dの 収量(収率)をまとめた . 最大は, yl- C D
の 600mg (5.51Ⅹ10
-3%) で あり ,
'
最低は, 冗 - CD の 2 mg (1.84Ⅹ10
-5%) であ っ た ･
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4 - 2)N H2カラ ムを用 い た 冠P L Cによ るグル コ ピラノ
ー ス 単位数 の確認
先に述 べ た ように Åmin o カラム は, ア ニ オ ン交換樹脂と類似した機構により分離を
行い , 分子量の 小 さ い順 , すなわ ちグル コ ピラ ノ ー ス 単位数の順 に溶出されるため ,
重合度の 予想に利用 で きる 【51, 62]. また , 担体で ある親水性ポリ マ ー との 相互作用が
存在する N H2 カラム にお い て も Fig. 4 及び Fig. 7 に示 した よう に , この 傾向は同様で あ
つ た . しかし, Fig. 4 と Fig. 7 で は移動相の アセ トニ トリル割合が異な っ て い る ことか
ら , 移動相 (ア セ トニ トリル/ 水 (55:45))を固定し, w 2カ ラムに おける a- C D及び
12種の L R-CD の保持時間を比較したと ころ , 8 - (13.1 min) <8 - (14.4 min) <ち-
(15.8 min) <y]- (17.2 min) <0- (18.9 min) <i - (21.2 min) <K∵ (23.6 min)
< 九- (31.6 min) <汁 - (34.4 min) <
-
v r (34,8min) <竜一 (38.2 min) <o - (42.2 min)
< 托 -CD (47.6 min) の 順に保持時間が延長してお り, この 順にグルコ ピラノ ー ス 単位
が増加して い る ことが示唆された .
4- 3)F A B- MS に よる分子量の確認
cD の分子量は, グルコ ピラノ ー ス単位数から計算可能 で あり , 逆 に分子量が測定さ
れれば, グル コ ピラノ ー ス 単位数が明らかとなる . そ こで グリセリ ン または MagicBullet
を マ トリ ッ クス と し, 得られた 12種 の L R- C Dの分子量 を FAB - MS に より測定した .
Fig. 8 は, M agicBu11etを マ トリ ッ クス として測定した トC Dの マ スス ペ クトル で ある ･
この結果から, m/z22 69.6 に 【M＋H]
'
, m/z 2290.2 に [M＋Na]
'と考え られ る ピ ー クが
観測され , この 値は計算から求めた予想分子量と良い 一 致 を示 した . ま た他の L R- C D
に つ い ても, FA B- MS により分子量を測定した結果, 各 L R- C Dか ら Table 2 に示 した
分子イオ ン ピ ー クが得 られた . これ らの値は先の ト C D の 場合と同様 に , 計算か ら求
めた cI) の予想分子量と良い 一 致を示 した . 以上 の結果か ら, e - cD - 3t - CD は各々 10
- 21グル コ ピラノ ー ス 単位から構成されて い る ことが確認された .
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4- 4)N M Rに よる環状構造 の確認
c Dはグル コ ピラノ ー ス 単位が α+ ,4 結合によ り環状に結合した構造を持 つ ことから,
グル コ ピラ ノ ー ス を構成する 6 個の炭素原子は , す べ て の グル コ ピラノ ー ス 単位にお
い て等価で あると考えられる . その ため , 13c N M Rス ペ ク トルは特徴的な 6 本の シ ン
グ レッ トピ ー クを示す【63]. そ こで各 L R- CD を重水 に溶解し, 50
o
C における lⅢ N M R,
13c N M R及 び 1HJ3c c osy N M Rを測定した . Fig. 9 は ぃ CD の
1H - 13c c o s yNM Rス
ペ ク トル で ある . 得られた 13c NM Rス ペ ク トル は , α - c D - y- CD と類似した 6本の
明確な鋭い シ ン グレッ トピ - ク を示 し , 環状 の構造で ある こ と を示唆した . また, 他
の LR -CD につ い て も , 同様な 1H - 13c c o sy NM Rス ペ クトルが得られ て串り, これ ら
の構造も環状で ある ことが示唆されf=
'
.
. しか し, α - cD - ,t - CD の
13
c N M Rス ペ ク ト
ルか ら得られた各炭素原子 の化学シ フ ト値を比較する と , Fig. 10に示 した ようにグル
コ ピラノ ー ス 単位間の結合に関与して い る C l及び c4 の 化学シ フ トが 3 つ の群( α - c D
-
y- cD, a- CD , c - C D
- か CD ) に分類で きる こ とが確認された . 一 方, 結合に関
与して い な い C2, C3, C5 及び c6 はす ベ て の CD で変化はほ とん ど観測されなか っ た .
この変化は cD 環の構造変化に由来すると考えられ , L R- CD 類は , α - , β- 及び y- cD
と同様に α - 1,4 結合 によ りグルコ.ピラノ
ー ス 単位が結合して い るが , 微細構造は異な
る ことが示唆された. さ らに , e - CD 以上 の L R- C D で は各炭素原子 の化学シ フ ト値に
変化がほとんどな い ことか ら, そ の 構造変化が保持されて い る もの と考えられた . こ
の 点を確認するため, 次章にお い て c - CD 及び ト CD の単結晶 x 線構造解析を試みた.
以上 ,H PLC,F A B⊥MS及び N M Rの 結果から, 単離 ･精製され た12種の L R- C Dは c - c D
(10グル コ ピラノ ー ス 単位) - 冗 - CD (21 グル コ ピラノ T ス 単位) で ある ことが確認
された .
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第5節 22 グルコ ピラノ ー ス 単位以上の L R- CD の存在及び L R- CD 調製法の効率化
C GTas eを用 いて 生産された市販の CD 混合物から L R- CD 類を単離 ｡ 精製した結果,
先に述 べ た とおり 21グル コ ピラノ ー ス 単位からなる 珊 - CD まで の存在を明らかにする
ことが で き, c GTa s eが 21グル コ ピラノ ー ス 単位までの CD を生成する ことが確認され
た . しか し, 22グル コ ピラノ ー ス 単位以上の L R-CD 類につ いて は , そ れらが存在する
可能性が高い Fr. N 耶ト4を N H2カラムを使用して分析したが , Fig. 11に示したように検
出されず, 存在を確認 で きなか っ た . 一 方 Takaha等は , cG Tas eが反応初期には , L R- C D
類を比較的多量に 生成するが , 処理時間ととも に L R- CD の割合が減り , か CD - y- CD
の 割合が高まる ことを見 い だし, 原料や処理時間等の 条件を制御した場合, cG Ta s eが
α - cD - y- C D とともに 60グル コ ピラノ ー ス単位以上の L R- CD を生成して い る こと
を確認した 【64】. この 結果の相違は, c D混合物中の L R- CD 含量の善が原因と考えら
れた . 今回用 い た市販の C D喝合物は, cD として 主 に α - C D - y- C D を含む製品で
ある ことか ら , c GTa s e処理 は長時間行われて い ると見られる . このため 22グルコ ピ
ラノ ー ス 単位以上 の L R- CD 類の含量が非常に低く, 検出で きなか っ たもの と考えられ
た . また今回単離 ･ 精製された L R- C D類も, 先に示 した Table l の 収率からわかる よ
うに, そ の効率は非常に低 い も の で あり , 今後 L R-CD 類の物理化学的性質や包接能力
を検討する際, この収率の低さは大きな問題とな ると考えられる. 8- C Dに関して は,
w aka miya 等 [28】 及び Lars e n等 [65】 の検討に より若干 で はあるが , その 収率の向上
が報告されて い る . さ らに士akaha 等は D - en zym eを使用した場合, 17グル コ ピラノ ー
ス 単位以上という限定はあるもの の , C GTase に比 べ L R. - C D類を比較的多量に生成す
る ことを報告した [66, 67]. 現時点で は, 17グルコ ピラノ ー ス 単位程度まで の L R- CD
につ い て は, 原料及 び処理時間等を制御し, cGTa s eを使用す る方法が, 17グル コ ピラ
ノ ー ス単位以上の L R-CD につ い て は D - e n zym eを使用する方法が, 最も多量 に L R- CD
を調製可能な方法 で あり , 今後 L R- C D 類の単離 ･ 精製を行う場合, この 方法 により
L R- C D混合物を調製する方が効率的で あると考えられた .
- 23-
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第6節 小括
C G･Tas eはどの程度まで の L R- CⅠ)類を生成可能か確認するため, cGTas eを使用 して
生産された cD 混合物中に存在する L R-CD 類を個々 に単離 ･ 精製し, そ の 存在の証明
を試み, 以下の結果を得た .
1)市販の CI)混合物から単離 ｡ 精製を行 っ たと ころ, 12種の高純度試料が得られた.
2)詞p LC, FAB - MS 及び N M Rによる確認の結果, 10- 21グル コ ピラノ - ス 単位からな
る L R- C D( 8 - CD - JC- CD ) で ある ことが確認され , Fr e n ch 等により予想されて
い た10- 13グル コ ピラノ ー ス 単位からなや e -CD - 8- CD は確か に存在する こと,
さ らに 14- 21グル コ ピラノ ー ス 単位からなる レCD - 冗 - CD も存在する ことが証
明された .
3) これら 12種の L R- CD 類の存在が確認された ことか ら, cGTas eは少なく とも 21グ
ル コ ピラノ ー ス単位から構成される CI)を生成して い る ことが確認された .
4)今回用 い た c D混合物中に 22グル コ ピラノ ー ス 単位以上の L R- CD が存在する可能
性は高い もの の , そ の存在量は非常に低い ことが示唆された .
5)今回得られた 12種の L R- C oも, 収率は低い もの で あ っ た . これほ原料中の L R- C D
含量 の低さが原因と考えられる ことか ら , 使用する酵素及び処理灸件を検討し, よ
り L R- CD 含量の高い原料から単離 ･ 精製を行う方が効率的で あると考えられた .
6) α - C D - 冗 - CD の
13
c NM Rス ペ ク トルか ら得られた各炭素原子 の化学シ 71ト値を比
較した結果, グル コ ピラノ - ス 単位間の結合に関与して い る C l及び c4 の化学シ フ
トが 3 つ の群 ( α - cD - y- CD , 8- CD , e - CD - 3t- C D) に分類で き る こ とが確
認された . 一 方 , 結合に関与して い な い C 2, C3, C5 及び c 6はす べ て の CD で変化
は ほ とん ど観測されなか っ た . この変化は c D環の構造変化に 由来する と考えられ,
L R- CD 類は, α - , β一 及び y-cD と同様に α - 1,4 結合に よりグル コ ピラノ
ー ス 単位
が結合して い るが , 微細構造は異なる ことが示唆された . さらに , e - C D以上 の L R- CD
で は各炭素原子の化学シ フ ト値に変化がほとんどな い ことか ら, そ の 構造変化が保
持されて い るもの と考えられた.
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策3車 監 - CE)及び 臥一 灯E)の単飴晶 Ⅹ 凝構造解析
第1節 緒言
CD の結晶構造は, 既 に cx - c D[31, 6S- 7り, β- C D[3 2, 72, 73], y- C D[33, 74, 75]及び
a-CD[2 6] の 4種 につ いて 明らか に されて い る . また , これらの誘導体及び包接複合体
の結晶構造も多数報告されて い る【76- 78]. しか し e - c D 以上 の L R- C D に関して は,
報告が全 くなか っ た . また前章の 13c N M Rの 結果から, E - C D以 上の L R_ C Dは α _ c D -
8- C Dとは分子構造が変化して い る可能性が示唆された . そ こで , 10グル コ ピラノ ー ス
単位からな る c - CD 及び 14グル コ ピラノ ー ス 単位からなる レ C Dの 単結晶を各々 アセ
トニ トリル水溶液, ト プロ パ ノ ー ル水溶液から作製し, 単結晶 Ⅹ 線構造解析を行 っ た .
また最近Jac ob 等は, 水か ら 8 - CD 及び い C Dを結晶化させ , これ らの構造を決定して
い るが 【7 9, 80】, これ らとの 比較も試みた .
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第2節 Ⅹ 線回折デ ー タ測定及び構造解析
2- 1)c- CD の Ⅹ 繰回折デ ー タ測定及び結晶構造解析
室温(22oC) にお い て測定された x 線回折デ - 夕をもと に構造解析を行っ た結果,
Table3 (左側) に示 した格子パ ラメ - 夕 を持つ 結晶構造が得られた ((c6托川05)l｡･
19Ⅰi20)･ しか し この結晶構造は, 精度を示す R値が 10.8%と若干高か
l
っ た ･ この原
因として , 既に結晶構造が決定されて い る CD と同様に , 結晶中に存在する水分子 の温
度因子が大きく, その位置及び数を完全 に は決定で きて い な ことが考えられた . この
よう に温度因子 の大きい水分子等は, 低温下, 熱振動 を抑制した状態でデ ー タ測定を
行う こ とに より , 精度が向上する ことが知られて い る 【74,81, 8 2]. そ こで 8- C Dに関
して は, さ らに - 70
o
C で測定した x線回折デ - 夕 をもとに構造解析を行い , Table3(右
側) に示 した格子 バ ラメ ー タ を持つ 結晶構造を得た ((c6HIO 5)1.･ 26.26 H20 ). この結
晶構造は, cI)環自身の構造は室温で測定した場合とほとんど変わらなか っ たが, 結晶
中に存在する水分子をより精密に決定で きた ことか ら, R 値は 5.8 7%と向上した . そ
こで , α - CD - a- CD との構造 の 比較に は , この - 70oC における 8 - CD の結晶構造
を用 い る こととした .
2｢2)レ CD の X繰回折デ - 夕測定及び結晶構造解析
室温 におい て測定された Ⅹ 繰回折デ ー タ をもと に構造解析を行 っ た結果, Table4に
示 した格子パ ラメ ー タを持つ 結晶構造が得られた . この結晶構造は, R 値が 11.4%と若
干高く, 結晶中に存在する水分子の温度因子が大きく, 完全 には決定で きて い な い こ
とが示喫された . しか し cD 環の構造につ い て は , 8 - CD と同様 にほぼ正確な構造を決
定で きて い るもの と考え, レC Dに 関して は この構造を用 い , α - C D - 8- C Dとの構
造の 比較を行 っ た .
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第3節 8 - CD 及び L - CD の分子構造
Fig. 12及 び 13に s - CD 及び L- CD の分子構造を示した ･ これ らの図からわか る よう
に , 基本的にほ 邑 - CD と レCD の分子構造は類似して い る こ とがわか っ た . 両 L R-CD
とも分子中に 2 つの非対称単位を有して おり , 非対称単位はそれぞれ 5 (G l- G 5) 及
び 7 (Gl - G7) グル コ ピラノ ー ス 単位を含んで いた . また分子全体を側面から見た場
令, s - c D はカ ニ の ような形 を, レCD はチ ョ ウの よう な形 をしてお り , 両翼に広がる
爪ある い は羽の部分の構造は, α - cD - y- CD の 分子構造に見られる円錐台形 の側面
に類似した構造である ことが確認された . Fig. 14は , a - CD を構成する 10グル コ ピラ
ノ ー ス 単位の うち G 5* - G4の 5 グル コ ピラ ノ ー ス 単位を, また いCD を構成する 14 グ
ル コ ピラ ノ ー ス単位のうち Gl - G7や 7 グル コ ピラノ ー ス 単位を描 い たもの で ある ･
レ C Dの 7 個のグル コ ピラノ ー ス単位は, 馬蹄形状に曲が っ て お り, 左巻きの らせ ん構
造 を と っ て い た . こ の こ と か ら 分 子 全 体 と し て は , 由一 nitr ophe nyト か
maltohexa o side)2･Ba(Ⅰ3)2 ･2 7H20 [83- 85]に見られ る , 左巻きの逆平行二重らせん構造を持
つ ことが予想された[80]. 一 方, s - cD の 5個 の グル コ ピラノ ー ス 単位は, レ C D ほ ど
明確な左巻きの らせ ん構造は見られな い ものの , 同様 に馬蹄形状に曲が っ て いた .
以下既に結晶構造が明らか にされて い る CD 類との分子構造 の 比較を行 っ た .
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3- 1) 分子構造 の類似点
各グルコ ピラノ ー ス 単位間の結合は, 他の CD と同様に α - 1,4 結合で ある ことが確
認された . また 由 一 0- m ethyl-P- CD の ような例外はある もの の [86, 87], グル コ ピラノ
ー ス 単位の コ ン フ ォ メ - シ ョ ンは , 4cl の イ ス 型 コ ン プ オ メ - シ ョ ン で ある こ とが知 ら
れて い る . 今回結晶構造が決定された 8 - 及び L- CD を構成して い るす べ て の グル コ
ピラノ ー ス 単位も, 4cl のイス型 コ ン フ ォ メ - シ ョ ンで ある こ とも確認された . さら に
各グルコ ピラノ ー ス 単位中の原子間 の結合距離, 結合角及びグル コ ピラノ - ス 環 内の
ねじれ角は, Table 5 - 7 に示 した ように , 既に 結晶構造が明らか にされて い る C D類と
良く 一 致する ことが確認された . これ らの 結果から, グル コ ピラノ ー ス 環の構造には,
大きなひずみは存在しない ことが示唆された ･ これに つ い て は, sa e nge r等は Cre m e rと
pople の Pu ckeringパ ラメ
ー タ [88] を計算し, 同様 の 結果を得て い る 【80].
o 4原子 を介したグル コ シ ド結合の距離 (Table 5) と結合角 (Table 6) も他 の C Dと
良く 一 致お り, 結合角の平均値 (118o) は マ ル ト ー ス 類 に見られ る値と非常に類似し
て いた 【8 9- 92】. この結果から, グル コ シ ド結合 に も大きな ひずみは存在しな い ことが
示 唆さ れた . さ らに Table 8 に 示 した よう に , 隣接 したグル コ ピラノ ー ス 単位間 の
0 4(n)･ ･ ･0 4(n - 1)原子間距離は α - < β- < y- c D の順 に長くな っ て い る が , a- c D 以上
の L R-CD で は, この距離は, y- c D と良い 一 致を示す ことが確認された. グル コ シ ド
結合の ひずみ及び隣接したグルコ ピラノ ー ス 単位間の 04(n)- 04(n - 1)原子間距離が, グ
ルコ ピラノ ー ス 単位の増加 によ っ て変化しな い ことか ら, a- C D以上の L R- CD で は,
グルコ ピラノ ー ス単位が増加して も , α - c D - y- CD に見 られ る ような , cD 環の平面
的な単なる拡大に はつ なが らな い ことが示唆された .
CD 結晶中に 一 般的に見られる , (＋)- ga u che と(- トga u che の 両コ ン フ ォ メ - シ ョ ンを
示す 1級水酸基の乱れも[26,32,33, 70], E - CD で は 4 箇所の グル コ ピラノ ー ス 単位に ,
レ C Dで は 6 箇所の グルコ ピラノ ー ス 単位に存在した .
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3- 2) 分子構造の相違点
グルコ ピラノ - ス 単位間の コ ン プ オ メ - シ ョ ン に は , 既に結晶構造が明ら如こな っ
て い る C Dとは大きく異なる部位が存在した . グル コ シ ド結合の コ ン フ ォ メ - シ ョ ンは,
コ ン フ ォ メ - シ ョ ン エ ネルギ ー の 計算か ら, 2 種の低 エネルギ ー コ ン フ ォ メ - シ ョ ンタ
イプを示す【93, 94]. 最も エ ネルギ - の低い コ ン プ オメ
- シ ョ ンは , Fig.
1
15に京したよ
うに, 隣接したグル コ ピラノ ー ス単位の 1 級水酸基と 2 級水酸基が円錐台形の 互い に
反対側に位置する cis 型 コ ンフ ォ メ - シ ョ ンで ある . この cis 型コ ン プ オ メ - シ ョ ンの
配列 は直鎖の オリ ゴ糖の構造中に も見られる配列 で あ る [84, 89- 92]. 一 方 , c - cD と
いCD で は, Fig. 16に示 したようにそ の配列は乱れて おり, Table9 に示 したグルコ シ ド
結合のね じれ角 (特に ゆ と 叫[95]) 及び Fig. 17によっ て 示されるように , C D環内
の 2 箇所に , もう ひ とつ の 低エ ネルギ - コ ン プ オ メ - シ ョ ンで ある , グルコ ピラノ ー
ス 単位が 18 0
o
回転 した かaT2S型 コ ンフ ォ メ - シ ョ ンが存在した ･ この tran s型 コ ン フ ォ
メ - シ ョ ン は初めて発見された配列 で あり, 既に構造が明らかにされ て い る C Dで は,
cD 環の柔軟性が制限されて い るため不可能で あ っ たが , cis 型 コ ン プ オメ ∵ シ ョ ン に
比 べ エ ネルギ - 的に好ましくはな い もの の , c - CD 以上の L R-CD で は可能な構造であ
る ことが示唆された . sa e nge r等は , cD 様の 円錐台形 の側面が この部位で 反転する こ
とか ら, これ を B and nip と名付けて い る[79]･ この B alnd nip は, CD の分子内水素結
合に影響して い た ･ Fig. 18及び 19は, α - CD - a- CD の各グルコ ピラノ
ー ス 単位の C 2,
c3, 02 及び o3 原子とグル コ ピラノ ー ス 単位間の水素結合を示したもの で ある ･ C D
は通常, 隣接したグル コ ピラノ - ス単位の 2 位と 3 位の水酸基間に水素結合を形成し
て い る こ とが知られて い る . こ の 水素結合は, マ ル ト ヘ キサオ - ス ー ヨ ウ素複合体の 結
晶 に 郎 ､て も観察されるように c D環の安定化に寄与してお り [84], また重水素交換
の速度が遅い土となどから, 比較的強固に結合して い る ことが知られて い る [96, 97]･
しか し e - cD と L- C Dで は Fig. 20及び 21に示 したよう に, 2位と3 位の水酸基間の水
素結合とい う他の C Dと類似した水素結合の部分も存在して い るが , B and flip部位で は
3 位と 6 位の水酸基間で水素結合が形成されて い た . この 新規な水素結合も CD 環の安
- 3 9-
定化に寄与して い る と考えられる . さ らに Ba nd nip 部位に つ づくグル コ ピラ ノ ー ス 単
位間の水素結合はよじれの ため , a - CD で は切れ て い るが , レ CD で は弱い なが らも水
素結合が回復して い るこ とが確認された . これはグル コ ピラノ ー ス 単位の増加により,
若- C Dに比 べ レCD では よじれが緩和されて い る ことを示唆して い る .
C D環に つ い て は, Fig. 22に示すように α - cD - y- CD は ほぼ円形 の C D環を持 っ
て おり, す べ て の 04 原子ははとん ど同 一 平面上 に存在する が , 8- C D は楕円形 の CD
環 を持ち , o4 原子が形成する面はア ー ク様 に 曲が っ て い る ことが知られて い た 【26,
3 ト33]･ 一 方Fig. 23に示すように , e - CD.t レCD で は c D環はより楕円形となり , o4
原子が形成する面はサドル様に折りたたまれ , 分子中の 2 つの 平面が形成する面の角
度は, e - c D･ で は 121.6 a, ト C Dでを耳75.2
o
と, い CD の方が より強く折り曲げられて い
る ことが確認された . こ の 構造変化は, グルコ ピラ ノ ー ス 単位の増加 に よ っ て 引き起
こされて い ると考えられた . α - c D - y- CD に 関して は , y- cD の グル コ ピラノ ー ス
単位の コ ン フ ォ メ - シ ョ ンが マ ル ト ー ス 類と似て い る こ とか ら , グル コ ピラノ - ス 単
位 の増加が, 環化 に よ っ て 引き起 こされた ひずみを順次解消し, y- c D にお い て最もひ
ずみを減少させて い る と考えられる . しか し 8- CD 以上の L R-CD では , さ らなるグル
コ ピラノ ー ス 単位の増加による, 04 結合周辺 の立体障害を回避し, か つ先に述 べ たグ
ル コ シド結合の ひずみや隣接したグル コ ピラノ - ス 単位間の 04(n)- 04(n - 1)原子間距離
を保つ ため , より対称性の低い C D環構造をとるようにな っ たと考えられ る . 以上の 構
造変化が, 前章で述 べ た 13c NM Rス ペ ク トル における Cl 及び c4 の 化学シ フ ト値の変
化を引き起 こしたもの と考えられた .
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第4節 定 一 C D及 び レCD の 結晶構造
α - c D - y- C D が ト プロ パ ノ ー ル まで の低級アルコ ー ルやアセ トニ トリル の ような
小分子と結晶性 の包按複合体を形成す る こ とは, 単結晶 Ⅹ 線構造解析の結果から証明
されて い る [98- 107]. 今回 , 8 - CD は アセ トニ トリル水溶液から, i - CD は ト プロ パ ノ
ー ル水溶液から単結晶を作製したが, 得られた潜晶構造中に水分子は存在するもの の
■
,
これ らの有機溶媒は確認されなか っ た . また , Tablel Oに水か ら結晶化させた e - CD 及
び L - C Dの格子 ^
o
ラメ 一 夕を示した [79]. これ らの値は, アセ トニ トリル水溶液及び ト
プロ/てノ ー ル水溶液か ら再結晶した c - c D, レ C D とほ ぼ同じで あり, 同じ結晶が得ら
れて い る もの と考えられた . これ らの結果から, c - cD や ぃCD は 1- プロ ^
o
ノ - ルや ア
セ トニ トリル の ような 小分子と包接複合体を形成し難 い ことが示唆された . これはキ
ャ ピラリ ー 電気泳動法により決定された , 水中で のサ リチル酸やイブプロ フ ェ ン に対
する 8 - C D の 低い 包接複合体形成能と矛盾しなか っ た [108]. CD 及びそれらの包接複
合体の結晶構造は, Fig. 24 に示 したような cha n n el タイプと c age タイプに分類される
が , 既に構造が明らかにされて い る α - CD - 8- C Dの水和物の結晶轍劃キすべ て c age
タイプで ある ことが知られて い る [109]. しかし, Fig. 25及び 26に示 したように 8 -CD
と レCD は, cD 水和物の 結晶として は初めて , 結晶構造中の 2 回 回転軸に沿 っ て分子
が積み重な っ た, he ad-to-tai1 型 の cha n n el タイプの結晶構造を有して い た . また,t 形成
され た cha n n el は 一 般 に直線的で はなく , cha n n el の 軸に対して傾 い て い る例が多い が
[80】, E - CD と い Cb の場合直線的で あり , か つ 隣接した cD 環の
一 部が cha n n el内に挿
入されて い る もの の , 連続した空洞を形成して い た . この cban n elタイプの結晶構造は,
α _ cD で は比較的長い分子あるい はイオ ン性の分子と包接複合体を形成した際に見られ
る構造で ある 【80]. この こ とか ら固体状態 に 削 1て , e - C D･と いCD は従来の C Dで は
包接で きな い大きなゲス ト分子とならば包接複合体を形成する可能性が考えられた ･
- 5 1-
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第5節 11 - 13 及 び15グル コ ピラノ ー ス 単位以上 の L R- CE)の構造
ll- 13及 び 15グル コ ピラノ ー ス 単位以上 の L R-CD の 構造は, c - cD や ぃCD と類
似した構造を持つ可能性が考えられ る . これは レ C D では , B and 且ip 部位に隣接した
グル コ ピラノ ー ス 単位間に短い 0 2 - 0 3水素結合を形成する こと , またグル コ ピラノ
- ス単位の追加は この Band Aip 部位に 生 じ, B and nip 部位に連な っ た よじれ を緩和さ
せる可能性があるため で ある . さ らに 24グル コ ピラノ ー ス 単位からなる L R-CD の 分
子動力学計算から, cD 環の らせん状の折りたたみが示された こと [110], また 13c N 加瓜
ス ペ ク トル における Cl 及び c4 の化学シ フ ト値の変化が 2 1グル コ ピラノ ー ス 単位まで
はほぼ変化が見られな い
,
こと, が理 由で あ る ･ しか し, 26 グル コ ピラノ ー ス 単位から
なる L R⊥CD (CA 26) の結晶構造が最近決定され [80】, そ の 分子構造の 全体像は, 数
字の 8 の ような構造をと っ て おり , 6 グル コ ピラノ ー ス 単位を反復単位とする 2 本の左
巻きの 一 重 らせ んか ら構成されて い る こ とが確認された . 一 方 , 2 1グル コ ピラ ノ - ス
単位からなる 花 - C D に 関して は , この 水溶液の 小角 x 線散乱デ ー タを用い て分子構造
をモデル化した結果, s - cD, レ CD 及び cA 26とも異なる構造である ことが予想された
[111]. また, 8 - CD 及び レCD 以外の L R- C D に つ い て も結晶化を試みたが結晶は得ら
れず, 結晶性が異なる ことか ら , これ らの結晶構造は 8 - CD 及び レ C D と は異な る こ
とが予想された . 以上の よう に, e - cD 及び トCD 以外 の L R-CD の 構造につ い て は ,
未だ不明な部分が多く, 他の L R- CD の構造解析が期待される .
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第6節 小括
L R- C Dの 分子構造の解明を目的とし, c - cD 及び レCD の単結晶 Ⅹ 線構造解析を行
い , 下記の結果を得た .
1) 巳 - CD 及び L- CD は分子中に 2 つの結晶学的非対称単位を有しており , 各結晶学的
非対称単位はそれぞれ 5 及び フ グルコ ピラノ ー ス単位を含んで い た .
2) Band nip 直後から次 の Ba nd 月.ip まで の グル コ ピラノ ー ス単位の配列は, 馬蹄形状
に曲が っ て い た . また レCD は, 左巻きの らせん構造を有して い た .
3) 各グル コ ピラ ノ ー ス 単位は α - 1,4 結合で結ばれて い た . またす べ て の グル コ ピラ
ノ ー ス 単位は , 4cl のイス型 コ ン フ ォ メ - シ ョ ンで あ っ た.
4) 各グルコ ピラノ ー ス 環に大きな ひずみは存在しない ことが示唆された .
5) グル コ シ ド結合にも大きな ひずみは存在しな い ことが示唆された .
6) 隣接した o 4(n)･ ･ ･ 04(n - 1)原子間の距離は, y- cD 以上で は, 良い
一 致を示した ･
7) グル コ ピラノ ー ス 単位間の コ ンフ ォ メ - シ ョ ン は, 通常見られる cis 型 コ ン フ ォメ
- シ ョ ン以外に, cD 琴中の 2 箇所に ir a n s型 コ ン プ オメ - シ ョ ンが存在した ･ こ
れは初めて発見された配列 であり , c - CD 以上d) L R-CD にお い て可能な配列で あ
る ことが示唆された .
8) tr a n s型コ ン フ ォ メ - シ ョ ンは, 水素結合に影響し, 隣接したグル コ ピラノ ー ス 単
位の 2位と 3 位の水酸基間以外に, 3 位と 6位の水酸基間に水素結合が形成されて
い た .
9) CD 環は, s - c D, レ C D の順に楕円形となり , またサ ドル様に折りたたまれて い る
ことが確認された .
10) e - C D及び ト C D は低級ア ルコ ー ルや アセ トニ トリルとは包接複合体を形成しない
ことが確認された .
ll) CD 水和物で は , 初めて cbe n n el タイ プの結晶構造で ある ことが確認され , 固体状
態にお い て は, 従来の CD で は包接で きな い ような大きなゲス ト分子とならば包按
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複合体を形成する可能性が示唆された .
12) 監 - CD 及び レCD 以外の L R- C D の 分子構造は, g - c D や むI CD と類似して い る こ
とが予想された . しかし, 最近構造が明らかとな っ た c A26 及び小角 Ⅹ 線散乱デ
ー タ をもとに分子モデリ ングされた 花 - CO は , 予想とは異なる構造で あり , s - c D
及び レ CD 以外の L R- C D の分子構造は, e - cD や L- C D の構造の拡張で は説明が
つ かな い ことが明らかとな っ た .
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第4車 線括
シ ク ロ デキ ス トリ ン (CD) 揺 , デン プン の よう な α - 1,4- グルカ ン に Cyclode紐in
glu c a n otr a n sfer a s e(C GTa s e) を作用させ て得られ る環状マ ル ト
ー ス簸で あり, 特に 6･
7 及び 8 グル コ ピラノ ー ス 単位からな る α - , β- , y- CD が
一 般に広く知らFLて い卑･
これ らは , その 分子内の疎水性空洞 に種々 の分子を取り込み , 包接複合体を形成し,
包接したゲス ト分子 の物理化学的性琴を修飾する ことか ら, 機儲性添加剤として既に
応用されて い る . 一 方 , 9 グル コ ピラノ - ス 単位以上 の大環状 c D(Large- ring CD‥
L R_ C D) に つ い て は , 存在量が非常に少なく , また分離 ｡ 精製が困難で あ っ た ことか
ら, L R- CD の存在は予想されて い たが証明に は到らず, それらの物理化学的性質は予
想の 域 を出るも の では なか っ た . 最近 ,9 グルコ ピラノ ー ス単位からなる 8- C Dの 単離
･
精製カミ成功し, 分子構造, 物理化学的性質及び包接複合体形成能が検討され, a- C D は
従来予想されて い た Lk- c D とは分子構造や物理化学的性質が異なる ことが明らかとな
り, 他の L R-CD 類 に関して も これ らの検討が必要で ある ことが示された ･ また従来の
c D で は空洞径が狭く , 包按複合体を形成で きな い ような大きなゲス ト分子とも , これ
ら LR _ CD 類は複合体を形成す る可能性があり , 期待される . しかし LR - C D類の包接
複合体形成能を研究する際に も , 分子構造や物理イヒ学的性質等の情報は必須で ある と
考えられる . そ こで , C GTa s eは どの程度まで の L R- CD 類を生成可能か確認するため,
食品添加物として 工業的に生産された c D 混合物中に存在する L R- C D 類を個々 に単
離 ｡ 精製し, それ らの存在を証明する ことを試みた . さ らに得られた L R
- C D類0?うち ,
8 _ CD (10グル コ ピラノ ー ス単位) 及び レ CD (1 4グルコ ピラノ ナ ス 単位) に つ い て ,
単結晶 Ⅹ 線構造解析により結晶構造を決定し, 既に結晶構造が決定されて い る C D と
の 比較を行 っ た .
第2章で は, c GTa s eを使用 して食品添力口物として 生産された市販の C D混合物から,
各 L R_ CD の 単離 ･ 精製を試み , 12種の 試料を得た ･ これらの確認を 肝 L C, F A B
- MS
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及び NM 乱を用 い 行 っ た結果, 10- 21 グル コ ピラノ ー ス 単位からなる c - CD - 3t - CD
で ある ことが確認され , c GTas eは少なく とも 21グル コ ピラノ - ス 単位まで の L R- CD
を生成可能で あり, また これら L R- CD は天然に存在する ことが証明された ･ しか し,
22グル コ ピラノ ー ス単位以上から構成される L R- C Dは, 今回の検討 で は確認で きな か
っ た . この 原因は , 22グル コ ピラノ ー ス 単位以上から構成される L R- CD が存在しない
ためで はな く , その 存在量が 8 - CD - か C Dに比 べ さらに少なく , 今回用い た H p LC
の シス テ ムで は検出限界以下で あ っ たた めと考えられた .
今回存在が確認された E - CD - 雅 一qD も収率は低く , 今後物理化学的性質や包接複
合体形成能を検討する際には間遠とな る ことが予想され , L R- CD 混合物を調製するた
めの酵素及び処理条件等の検討が畢まれた ･
d_ CD - 3t _ CD の
13c N M Rス ペ ク トルか ら得られた各炭素原子の化学シ フ ト値を比
較すると, グル コ ピラノ ー ス単位間の結合に関与して い る Cl 及び c 4の化学シ フ トが
3 つ の群 ( α -cD - y- CD , a- C D, c - C D - 3t - C D) に分類で き る ことが確認され
た . 一 方 , 結合 に関与して い な い C2, C3, C5 及びc6はす べ て の CD で変化はほとん
ど観測されなか っ た . この 変化は Mac r o cylicring (CD 環) の構造変化に由来すると考
えられ , L R- CD 類は, α - , β一 及び y- c Dと同様に α - 1,4 結合に よりグル コ ピラノ
ー
ス 単位が結合して い るが , 微細構造は異な る ことが示唆された . さ らに, 8 - CD 以上の
L R- C Dでは各炭素原子の化学シ フ ト備に変化がほとんどな n こ とか ら, そ の構造変化
が保持され て い るもの と考えられた .
第3章で は , 前章 13c N M Rス ペ ク トルの結果から考えられた , L R- CD の 分子構造の
変化を確認するため, c 一 及び トCD の 単結晶 x 線構造解析を行 っ た . その 結果, 既に
構造が明らか に されて い る CD と同様に , 各グル コ ピラノ ー ス 単位は, α - 1,4 結合に よ
り結合して お り, す べ て の グルコ ピラノ ー ス単位は 4cl イ ス 型 コ ン フ ォ メ - シ ョ ン をと
っ て い た . ま た , グル コ ピラノ ー ス 単位が増加して もグル コ ピラノ ー ス 環及びグル コ
シ ド結合に は大きな ひずみは生じて い な い ことが明らかとな っ た .
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一 方, グル コ ピラノ - ス 単位間の コ ン プ オ メ - シ ョ ン には, 従来の CD で は見られな
か っ た, ir a n s型コ ン プ オ メ - シ ョ ンが cD 環中に 2 箇所存在した . この配列 は, 初め
て発見された例で あり , s - CD 以上の L R- CD にお い て許容される配列で ある ことが示
唆された . また , この ir a n s型 コ ン プ オ メ - シ ョ ンの ため, 従来で は見られなか っ た,
隣接したグルコ ピラノ - ス 単位 の 3 僚と 6 位の水酸基間に水素結合が存在し, この 水
素結合も cI)環の安定化に寄与して い る もの と考えられた . また CD 環は , グル コ ピラ
ノ ー ス単位の増加に より生 じる立体障害やグルコ シ ド結合のひずみを回避するため, 8- ,
s - , i
- CD の 順に楕円形となり , か つサ ドル様に折りたたまれて い た .
s - 及び レCD の包接能力に つ い て は , 低級アルコ ー ルや アセトニ トリルの ような 小
分子とは包接複合体を形成しな い こ とが明らかとな っ た. しか し cD 水和物として初め
て , cha n n el タイプの構造を有してお り, 固体状態 にお い て従来の CI)で は包接で きな
し
■
は うな大きなゲス ト分子とならば包接複合体を形成する可能性が示唆され , その 有
用性が期待される .
8 - 及び レCD 以外の L R- CD の構造 に関して は, c 一 及び トCD と頬似した構造を有
して い る可能性も考えら叫るが , 分子動力学計算, 他の LR- CD の結晶性及び 2 6グル
コ ピラノ ー ス 単位から構成されるL R- C Dの結晶構造解析結果は異な っ た構造を示唆し,
未だ明確な推定は困難 で あ っ た .
L R⊥CD の研究は , そ の存在の証明及び分子構造に関する検討が端緒につ い たばかり
で あり , 未だそ の物理化学的性質や包接複合体形成能に関して は不明な部分が嘩とん
どで ある . 今後 , 効率的な調製法が開発され , 物理化学的性質や包接複合体形成能が
明らかとなり, その 有用性が評価される ことを望む .
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実験の部
第1事 実験の部
1. 試料及 び試薬
1- 1) C D&
原料となる C D混合物は , 食品添加物として 生産された市販品で ある D E X Y P EA R L
K _ 50(塩水港精糖 (樵) 製) を購入した . a- CD は, 星薬科大学薬品物理化学教室にお
い て単離 ｡ 精製されたもの を使用 した . α - 及び β- c Dは日本食品加 工(株) 製を, y- cD
は ワ ッカ ー ケミ カルズイ - ス トアジア (樵) 製を購入した .
1- 2) 酵素類
c D混合物から L R- CD 混合物を調製するた め, 以下の酵素及び酵母を使用した .
L β- Amylas e及び Glu co amyla s eは , 東京化成工業 (秩), 生化学工業 (樵)より購入し
た . 熱耐性 pu11ula n as e(Pr o m o zyme 200L
⑧) は, ノボノルディ ス クバイ オイ ンダストリ
ー (秩)から恵与された . 酵母は, 三共 (樵) 製を使用 した .
1- 3) 試薬類
Bro m obe n z e n e(和光純薬工業 (株) 輿)
1
,
1
,
2
,
2- Tetr a chlo r o ethan e(和光純薬工業 (秩) 製)
Amberlite M B- 3 (オルガノ (秩) 製)
活性炭素.(粉末) (和光純薬工業 (秩) 製)
celite (和光嘩薬工業 (樵)-輿)
Deute riu m o xide (99.8% 及び 99.95%, M er ck製)
を購入し, 使用 した .
そ の他の試薬は , す べ て 市販特級品を使用した .
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1- 4) その他
本実験に使用した水は, す べ て ミリ Q水を使用した ･
2. 分取用 O D Sカラム に よる粗分画
L R_CD 混合物の親分画は以下の Ⅰ甘LC 条件に より行 っ た ･
pu mp :sscFlo wSyste m3 10F また は 3100J(セ ン シ ュ
- 科学 (秩) 製)
Degas s er: D EGASYSDA
- 1200(Uniflo w sA)
Dete ct., : 高感度示差屈折計 RI Dete cto rE RG- 7530 (E rm aOpticalW orks 製)
c｡1u m n :Se n shuPakO D S_ 5251-S S(250m m x20 m mi.d. , セ ン シ ュ - 科学 (樵)
製)
Elu e nt: C H30 H
- E20(6:100)
Flow r ate :6.0 m L/min
colu m nte mper atu r e: 室温
3. 各 L R- CD 類の単離 ･ 精製
3 +) Amin oカラム の選定
a_ c D - 8_ C D混合物を奴料として , 使用する Amin oカラムの選定を行 っ た .
pump:pu - 98 6 Intellige ntp ump (日本分光 (樵) 製)
Dega s ser:DG- 980- 50 3-lin edegas s er(日本分光 (秩) 製)
Detector :R 1- 930 intellige nt 別 dete cto r(日本分光 (秩) 製)
Colu m n :
(1) amin opr opyl bo ndedsilic a c olu m n;HibarLiChr oCA R T LiChr o spher100 N H2(25 0
m m x4.6 m mi.a. , M er ck製)
(2)che mically polya min ebo nded vinyl c opolym ergelc olu m n; Asahipak N H 2P- 50
(25 0m m x4.6 m mi,d. , 昭和電工 (秩) 製)
Elu e nt :(1)CH3C N- H20(70:3 0), (2)CH,CN 一 己20(65:35)
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Flo w r ate :(1)1.0 mL/min; (2)0.7 mEJmin
Colu m nte mpe r atu re:20
o
C
3 - 2) Fr. HO- 2 の 粗分画
Fr. 班O - 2 の粗分画は , 以下の Ⅰ肝 LC 条件に より行 っ た .
Pu mp:P U- 9 86 Intellige ntpu mp
Degas s e r:DG - 980- 50 3-lin edegas s e r
Dete cto r :R ト93 0intellige ntRIdete cto r
Colu m n: AsahipakN 溺2P- 50(250m m xlOm mi.d. , 昭和電工 (株) 輿)
Elu e nt: CH3CN - H20(5 5:45)
Flo w r ate :2.0 mL/min
Colu m nte mpe r釦u r e :20
o
C
3 - 3) 各 L R-CD の精分画
各 L R- CD の精分画は, 以下のⅠ甘L C条件により行 っ た.
Pump:PU - 986Inte11iger[tpu mp
Dega ss er:DG - 980- 5 0 3-lin edegas s e r
Dete ctot:R I-930intellige ntRIdete cto r
Colu m n :As ahipakN H 2P- 50(250m m x10m mi.d.及び 250m m x4.6 m mi.d.)
Elu e nt:CH3C N- H20 (55:45- 60:40)
Flo w r ate :2.O mL/min (250m m xlOm mi.d.) 及び
o.7 mL/min (25om m x4.6 m mi.d一)
Colu m nte mpe r atu r e:20
o
C
尚, yl- C Dに関して は, 一 部下記の シス テ ムを使用し, 精製を行 っ た .
Pu mp : SS CFlo wSystem 3100J
Degas s e r :Shode xDEGASK T- 16 (昭和電工 (樵) 製)
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Deie ct.r :超高感度示差屈折計 Bu Dete cto rE R C- 7512(監r m aOptic alW orks 製)
colu m n :Ås ahipakN H 2P-50(250m m x 4･6 m mi･d･)
Elu e nt:CH,CN - fi20 (55:45)
Flo w r ate '. 0.7 m L/min
Colu m nte mper atu re:20
o
C
4. 各 L R- CD の確認
4-1) H P LC による確認
逆相及び腰相カラム を用い て , 各 L R-CD の純度を確認した .
Pu mp :P U- 986 Intellige ntpu mp
Dega ss er :DG- 980- 5 0 3-lin edega s s er
Dete cto r: RI-93 0intellige ntRIdete cto r
Colum n: 逆相系; 沌barLiC hro s orbLiChro sphe r100 R P-18(e)
(250m m x4.6 m mi.d.) (8 - CD - ” - CD ) 及び ,
se n shuPak OD S_ 1251- S S(25 0m m x4.6 m mi.d.)
( v - cD - 3T - CD )
順相系;As ahipakN H 2 P- 50(250m m x4.6 m mi.d.)
Elu ent: 逆相系;CH,OH - H20 (5:95)
順相系; c革,CN - H20 (55:45)
Flow rate :逆相系;o.8 m L/min
順相系;o.7 m L/min
Colum nte mperatu r e :逆相系;25
o
C
順相系;20oC
4- 2) FAB - MS による確認
各 L R- C Dの 分子量を F A B- MS に より po sidv eio nモ - ドにお い て測定した ･
spe ctr o m et r:sx - 102 Aspectr o m et r(日本電子 (株) 製)
Matrix :Glyc erin ( c- CD - 0 - C D) 及び MagicBullet( レCD - - C D)
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Ac c ele r atio n v oltage :10kV
･(8 - CD - 1( - CD ) 及び 7kV (礼 - C D - 雅 一 C D)
4- 3) N R4Rに よる確認 .
各 L R- C D の環状構造を N RaRにより確認した .
spe ctr o m et r :m M La mda5 00spe ctr o m et r (500 批
1Ⅰも 日本電子 (秩)製)
solv e nt :De uteriu m o xide (> 99.8%)
Te mper atu r e :5 0
o
C
Exte malsta nda rd: tetr a m ethylsila n e及び dio x ane
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第2章 実験の部
1. s - C D及び レCD の 単結晶の作製
Ⅰ野LC により純度が 98% 以上 で ある こと を確認した s - CD 及び L-CD を単結晶作製
に供した . c - CD の 単結晶は, 試料を精製水に溶解した後, 水溶液にアセ トニ トリル蒸
気を吸収させる ことに より作製した . i - CD の 単結晶は , 70% トプロ パ ノ ー ル水溶液か
ら結晶化した .
2
. X 線回折デ ー タ測定及び構造解析
2- 1) 8 - C Dの X 繰回折デ ー タ測定及び構造解析
2- ト1 室温にお ける Ⅹ 線回折デ ー タ測定及び構造解析
ガラスキヤ ピラリ ー に封入 した 8 - CD の 単結晶の Ⅹ 線回折デ ー タ測定を室温 に
お い て行 い , 得られ たデ ー タ をもとに構造解析を行 っ た .
Diffr acto m et r:Rigaku ∬ C7 R(理学電機 (棟) 製)
Radiatio n:CuKα (九 - 1.541ウ8A)
Mo n o chr o m et r :Gr aphite
u (cuKcL): ll.07c m
-I
2 8r a喝 e:6.0
- 130.2
o
Te mper atu r e :22
o
C
No. ofobs e rv edr efle cdo n s :42 77(F. >3.00o 伊))
Stru ctu rals oludo n:Dir e ct m ethod(S Ⅱし88[112])
Refin e m e nt :Ful - m a血 又le a st-squ ar e s(texs a n[113])
2- 1- 2 203 E. にお ける x 繰回折デ ー タ測定及び構造解析
ガラス キヤ ピラリ ー に封入 した e - cD の単結晶の X 線回折デ ー タ測定を - 70oC
にお い て行い , 得 られたデ ー タをもとに構造解析を行 っ た .
D iffr a cto m ete r:RigakuRAjaS- ⅠVim aging plate ar e adete cto r(理学電機 (秩) 製)
- 68-
Radiatio n: MoK α (礼 - 0.71070A)
Mo n o chr o m et r:Graphite
BA (如oKα):1.35c m
‾1
2 0m a x:58.O
o
No. ofobs e rv edr e鮎cdon s:5847(F. > Oo 伊))
Stru ctu r als oludon :Dire ct m ethod (SnB[114])
Refin e m e nt:Full- m 紐ixleast-square s(texs a n)
得られた水素原子を除く原子の座標を Tablellに示す .
2- 2) レCD の Ⅹ線回折デ ー タ測定及び構造解析
ガラスキヤ ピラリ ー に封入 した トCD の 単結晶の Ⅹ 線回折デ ー タ測定を室温におい
て 行い , 得られたデ ー タ をもとに構造解析を行 っ た.
DifFra ctom eter :Noniu sC A D 4(No niu s製)
4,
Radiation :CuK α (九 - 1.54178A)
Mo n o chr o m et r .
'
Graphite
p (cuKα):0.9 84c m
-1
2 0r ange : 0.0
～ 12 0
o
Temperatu r e: r o o mte mper atu re
N o･ ofobse rv.edrefle cdo n s:3859 (F. >3･00o
･(F))
Stru cturals oludo n: Dir e ct m ethod(SnB)
Refl ne me nt: Full- m abixle ast- squ ar e s(SHEL X L- 93[115])
得られた水素原子を除く原子 の座標を Table12に示す .
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Table11 Atomic c o ordin ate s a ndequiv a且e ntis otr opictempeT弧 r e 触 o rsBeq/A
2
ofc - C D
B
eq
/A2
1.56
1
.
37
1.5 0
1.87
3,14
5
.
99
1.49
1.75
2.30
2
.
52
4,1
3.5
1
.
5 9
1
.
5 1
1.3 6
1.3 1
1.44
1.88
1.97
1.79
1.60
Oc c upa n cy
伽 ■
1.0000
1.0000
1.000 0
1.000 0
1.0 000
1.0000
1.00 0
1.0000
1.0000
1.000 0
0.60 0
0
.
400 0
1.00 00
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.000 0
1.0 00 0
1.0 00 0
1.0 000
1.0000
1
.
0000
1.0000
1,0000
1.0000
1.000 0
1.0 000
1.0 000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.000 0
11_0 000
1.0000
1.0000
1
.
0000
1.0000
1.0000
1.000 0
1.00 00
1.0 000
0
.8200
0
.
1800
1.0000
1.0000
1.000 0
1.00 00
γ
■ ■l 脚 ■■ ■■ ■ ■ ■■
0.2565(7)
0.3 842(7)
0.4793(7)
0.4121(8)
0
.
27 78()
0.2 033(9)
0.43 92(7)
0.6016(7)
0.4 974(7)
0.1954(7)
0.1867(8)
0
.
0621( 0)
0.1728(7)
0.237 0(7)
0.3094(7)
0.2 161(7)
0.15 97()
0.0651(8)
0.3 241(7)
0
.
3 629(7)
0.2940(7)
0.090 6(7)
-0
.
03 72(7)
0
.
33 62(7)
0.2 245(7)
0.2 406(7)
0.2490(7)
0.3 669(7)
0.3925(8)
0.22 67()
0
.
12 83(7)
0.2 806(7)
0.34 43(7)
0.5070(7)
0.6951(7)
0.7369(7)
0.617 9(7)
0.56 17()
0
.
52 11(7)
0
.
4 716(8)
0.7944(7)
0.6650(7)
0.4566(7)
0.63 74(7)
0.553 7(8)
0
.
475(2)
0.57 23(8)
0.7106(8)
0
.7012(8)
0
.
6267(7)
A土o m
C
C
C
C
C
C
1
2
3
4
a
a
伝
a
5
6
0
0
0
0
0
2
3
1
i
a
a
a
伝
4
5
6
1
1
1
1
1
a
伝
伝
1
1
1
I
06IGl
C l
C2
C3
C 4
C5
C 6
02
G 2
G2
G2
G 2
G 2
G2
,G2
G 2
･G 2
G2
;G2
G3
03
0 4
05
0 6
C l
C
C
C
C
C
0
2 G 3
3G3
4 G 3
5G3
6G3
r2G3
13 G 3
I4G3
?5G3
I6G3
11 G 4
12G4
:3G4
:4G4
:5 G 4
:6G4
〉2 G4
〉3 G 4
)4 G 4
)5G4
)6G4
)6-G4
0
0
0
0
C
C
C
C
C
C
0
0
0
0
0
0
C IG5
C2G5
C3G5
C 4G5
0.61655(10)
0.61204(10)
0
.
57568(10)
0.520 75(10)
0.525 9(1)
0.475 8(2)
0
.
66406(7)
0.57041(7)･
0.51275(8)
0
.
56605(8)
0
.
4567(2)
0.4715(3)
0.7518(1)
0.77424(10)
0.72984(10)
0.68199(10)
0.66294(10)
0.6157(1)
0.81798(7)
0.74881(8)
0.63959(7)
0
.
70657(7)
0.62532(9)
0.738 96(I 0)
0
.775 2(1)
0.785 9(1)
0.73 206(10)
0.7014(1)
0
.
6467(1)
0.82408(8)
0.8170 9(8)
0.73944(8)
0.69110(7)
0.623 00(9)
0.70207(10)
0
.
69109(10)
0
.
69750(10)
0.75420(9)
0.76270(1 0)
0.8191(1)
0.63 843(8)
0.69072(8)
0
.
76858(7)
0.75393(7)
0.8 600(1)
0.824 6(5)
0
.
55 09(1)
0.55 74(1)
0.5 848(1)
0.63 817(10)
0.18 95(1)
0.143 7(1)
0.1534(1)
0.11 90(2)
0.1591(2)
0
.
1244()
0.1725(1)
0.I且ユo(1)
0.8681(1)
0.157 7(1)
0.0534()
0.13 07(4)
0
.505 6(2)
0
.
4585(2)
0.3 831(i)
0.3 339(1)
0.38 69(1)
0.3429(2)
0
.
50 98(1)
0.335 1()
0.2 715(1)
0
.
4549(1)
0.3 010(1)
0.7525(1)
0.7542(I)
0.6863(2)
0.6053(1)
0.61 10(1)
0.5342(2)
0.83 22(1)
0.6889(1)
0.539(1)
0.6739(1)
0
.
5467(1)
0.88 04(2)
0.79 74(2)
0.7538(1)
0
.
8 101()
0.8921()
0.9521(2)
0
.
7517(1)
0.679 9(1)
0.774 9(1)
0.9279(1)
0.95
,
81(2)
1.0271(7)
0.93 77(2)
0
.
9115(2)
0.8645(2)
0.9158(1)
1.
2.
1.
1
.
1.
1.
1.
2
.
1.
6
7
4
5
4
3
0
4
2
0
3
4
5
2
1.
I.
1
.
2.
1.
1.
1
.
1.
1.
8
8
5
6
9
5
5
3
1
3
2.
1.
1.
1
.
1.
3.
2.
7
5
5
0
5
3
7
0
0
4
9
9
2
9
8
3
4
7
8
1
.
1.
1.
1.
7
9
2
7
9
2
9
9
8
5
3
4
5
3
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Tab且e11(c o ntin u ed)
C5 G 5 0.62$9(1)
C6 G 5
02G5
03G5
0 4G5
0 5G5
06G5
O w l
O W 2
0W 3
0W4
0W 5
0W 6
0 W7
0 W 8
0W 9
0 W IO
O Wll
O Ⅶ
■
12
0 W 12-
0Ⅶ
■
13
0 W14
0.6799(1)
0
.
50557(S)
0.59293(9)
0.66152(7)
0
.
600 73(7)
0.710 64(8)
0.4163 2(9)
0.784 2(1)
0.8 969(1)
0.65 56(1)
0.5 474(1)
0.5784(1)
0
.
8824(2)
0.5555(1)
0.5300(2)
0
.
88 06(2)
0
.
523 7(5)
0.48 27(3)
0.45 78(4)
0.4953(2)
0.5243()
OW15 0.5000
0.4 892(7)
0.4 13 6(8)
0
.
7722(7)
0.83 27()
0.6044(7)
0.5049(7)
0.47S7()
0.7156(7)
0.6758()
0.4316(8)
1.0 111(8)
0.6 45 7(8)
0.3 873(8)
0.7073(9)
0.6021(9)
1.052(1)
0
.4652(10)
0.328¢)
0
.
994(2)
1.129(1)
0.9493(8)
0
.78 9(1)
0.2491(9)
0.9410(2)
0.9994(2)
0.8659(1)
0.8454(1)
0.8680(1)
0
.
9816(1)
1.0753(1)
0.7085(1)
1.0953(2)
0
.
8669(2)
0.6931(2)
0.6422()
0.634 7(2)
1.2410(2)
0.3 93 1(2)
0.7261(3)
0
.
4651(2)
0.33 58(10)
0.5664(7)
0.5739(5)
0
.0318(3)
0
.
5 15 6(5)
0.5 000
i.00 00 且.68
1.000 2.02
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1
.
0000
1.0000
1.0000
.
1.0000
1
.
0000
1.0000
1.0000
1
.
0000
1.0000
0.6281
0.50 00
0.5000
0
.
5 000
0.5000
0.5000
2.46
2.52
i.50
1.95
2.3 7
2.58
3.84
4.95
5.04
5.45
5.35
7.8
7.7
10.0
10.2
19.I
9.7
7.7
2.53
6.2
7.2
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Table12 Ato mic coordin ates a ndequiv alentis otr opicte mpe r aturefactorsBeq/A
2 ofトCD
B
eq
/A2
･6.46
7.39
6
.
24
5
.
68
6.82
9.16
9.75
8
.
10
6.17
6.48
8
.
5 7
6.33
6.33
6.23
8.10
7.69
Occupa n cy
】■ ■ ■■ ■■ ■ ■■ ■ ■ ■} ■ ■■ ■■ ■ 仙
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1
.
0 0
1.00
1.00
1,00
1.00
1.00
1.00
1.0 0
1.0 0
1.00
1.00
Ato m X y
CIG･1
C2G･1
C3GI
C 4GI
C5G･1
C6GI
O2GI
O 3 G I
O 4GI
O5GI
O 6GI
CIG2
C2G2
C3G2
C4G2
C5G2
C 6G2
02 G 2
0 3G2
0 4G2
05 Gユ
06 G 2
0 6IG 2
CI G 3
C2G3
C3 G 3
C 4 G3
C5G3
C 6G3
0 2 G 3
03G3
0 4 G 3
0 5G3
06G3
CIG4
C2G 4
C3G4
C4G4
C5G4
C6G4
02G4
03G4
0 4 G 4
05 G 4
06G4
0 6-G4
C IG5
C2 G5
C3 G 5
C 4G5
0.4983(4)
0.5 243(4)
0
.
5410(4)
0.5588(4)
0.5280(4)
0
.
546 6(7)
0.50 67(4)
0.5 717(3)
0
.
575 7(2)
0.5159(2)
0.5799(3)
0.3373(4)
0
.
3631(4)
0.4029(4)
0.4236(5)
0.396 9(4)
0.41 62(7)
0.342 6(3)
0.4278(3)
0
.
4614(2)
0.3 575(3)
0.3 965(10)
0.4130(7)
0
.
2229(4)
0.2185(3)
0.25 73(4)
0
.
2894()
0.2913(4)
0.3 200(4)
0
.1926(3)
0.2510(3)
0.3280(2)
0.2521(2)
0
.
3 03 8(4)
0.2053(4)
0.1727(4)
0.186(3)
0
.
221(4)
0.2536(3)
0.2889(5)
0.1410(2)
0.15 62()
0.23 64(2)
0.23 51(3)
0.2773(6)
0.3244(8)
0.2459(4)
0
.
2063(4)
0.2053()
0.2186(4)
0.5 9il(16)
0.6509(20)
0.77各8(17)
0.7642(15)
0.695 9(17)
0.667 9(20)
0.6 64 1( 7)
0.824 1( 3)
0.8 807(10)
0
.
5 74 1( 0)
0
.
5 890(15)
0.6191( 7)
0.5513(15)
0.6116(17)
0
.
606K19)
0.67 58(22)
0.662 9(35)
0.5630(12)
0.5475(15)
0.6699(1 0)
0.6113(13)
0.7283(51)
0.5454( 2)
0.9 75 1( 3)
0.8310(15)
0.7626(15)
0.7926(13)
0.93 99(13)
0.987 1(1 6)
0.8128(ll)
0.624 1(9)
0.74 糾(10)
0
.
9955(9)
0.9148(15)
l.3 925(13)
1.2969(13)
1.1608(13)
I.169 9(14)
1.25?0(15)
1.2781(20)
1.2964(ll)
1
,
0724(11)
1.0388(S)
1.38 5(9)
1.311 6(21)
1.2955(73)
1.5605(16)
1
.
4 893(17)
1.3 881( 4)
1.4 57581(4)
0
.2332(8)
0.3029(8)
0.2$99(6)
0
.
23 95(6)
0
.
1709(7)
0.1179(12)
0.3 492(6)
0.3 571(5)
0.之247(4)
0.1903(5)
0.1433(6)
0
.
122 6(8)
0.1908()
I
0.2240(6)
0.1744(9)
0.1052(6)
0.0557(l l)
0.23 76(5)
0.2 895(6)
0
.
2 03 9(5)
0.0768(13)
-0.0055(12)
0,0248(16)
0.0665(6)
0.0686()
0.1180(6)
0.0884(6)
0.0 821(6)
0.05167)
0.1118(5)
0
.1192(6)
0.1324()
0.0396(4)
-0.025(7)
0
.
2 017(6)
0.1 601(6)
0.1 584(6)
0.13 48(4)
0
.
183 0(7)
0
.1625(9)
0.186 8(5)
0.1186(4)
0
.
134 8(4)
0.1767(5)
0･0?15(9)
0
.2259(3 0)
0
.
4589(7)
0.4 276(7)
0
.
3711(6)
0
.
3215()
1
1
1
1
1
0
0
1
1
1
1
1
1
1
.
00
.
0
.0
.0
.0
.4
.5
0
0
0
0
9
1
.0
.
0
.0
0
0
0
.0
.0
.0
.0
0
0
0
0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1
.
0
1
.
0
0
0
0
0
0
0
0
1.00
I.
I.
1.
1.
1.
1.
0.
0.
1.
1.
1.
00
00
00
00
00
00
81
19
00
00
00
1.00
14.9
8.0
9.3
6.3
8
16
15
5
5
5
5
5
6
7
7
5
5
4
6
2
1
.07
.47
.
48
.57
.57
.
66
.66
.67
.3
.
5
8
7
9
5
5
5
16
92
42
88
.41
.23
.27
6
.
00
6.00
9.05
6.70
6
5
.
4
.0
6.8
ll
.
9
16.0
6.2
6.4
5
6
2
2
6
3
1
5.32
5.57
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Table12(co ntin u ed)
C 5G5
C6G5
02G5
0 3 G 5
04 G5
05G5
06G5
CIG6
C 2G6
C3 G 6
C 4 G･6
C5G6
C6G6
02G6
03G6
0 4G6
0 5G6
06伝,6
C I G 7
C2G7
C3G7
C4G･7
C5G7
C6G･7
02G7
0 3G7
04 G 7
05G7
06G7
O6'G 7
OW L
OⅦ2
0 W 3
0 W 4
0.2 606(4)
0
.
2 726(5)
0.1973()
0.1648(3)
0.2204(3)
0.25 68(3)
0.2 447(5)
0.3 65S(5)
0.3222(5)
0
.
2923(4)
0.3 009(3)
0.3 456(4)
0.35 73(4)
0.3172(5)
0.2531(3)
0.276 0(2)
0
.
3 74 2(3)
0.35 70(3)
0.4478(4)
0.4287(4)
0
.
391 7(6)
0.4 04 0(5)
0.4 210(4)
0
.43 40(7)
0.4187(4)
0
.
375 7(4)
0.3682(2)
0.45 69(3)
0.4424(8)
0.4708(13)
0.137 1(5)
0.4269(8)
0.22 9(5)
0.3 475(6)
01Ⅳ5 0.4701(23)
223(1 7)
040(23)
304(16)
3 92(12)
594(9)
･171(0)
73 9(21)
･286(15)
r600(16)
L3 49(14)
;100(14)
ト82 6(17)
;83 1(22)
i83 6(14)
L634(14)
i695(8)
;027(11)
715 1( 3)
)85 7(14)
)73 1( 6)
L455(20)
乙251(6)
1351( 5)
1
1
1
1
1
.5
.6
.4
.3
.3
1.6
1
.
6
I.4
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
.4
.4
.5
.
4
.5
.3
.
4
.4
.5
.
.9
.0
.1
.2
.
0
1
1
1
1
1,1974(19)
0.985 9(13)
1.2262(13)
1.2901(9)
1.0641(ll)
1.0993(23)
1.2728(60)
0.6060(17)
1.3 741(25)
1.4561(24)
0.8233( 3)
0.35 66(74)
0
.3612(6)
0
.3115(7)
0.4792(5)
0.33 24(4)
0
,
2719(4)
0.4083(4)
0.2 623(6)
0
.
703 2(6)
0
.6956()
0
.
6217()
0.5697(6)
0.5 790(6)
0
.
5370(7)
0.7489(5)
0.6156(5)
0.5020(4)
0.6533(4)
0.55 73(8)
0.804 6(8)
0.8451(7)
0.7952(7)
0.7419(7)
0.7055(7)
0
.
65 60(ll)
0.88 92(5)
0
.
83 01(6)
0.6922(4)
0.7565()
0
.
615 0(13)
0.7004(2 7)
0
.
0507(10)
0
.
933 2(15)
0
.
7Ⅰ75(8)
0.3 004(16)
0.0969(44)
1.00
1.00
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